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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность. М11огие природные биологически активные вещества, например 
серотонин. физостигмин, стрихнин, хинин, 20(S)-камптотеци11 и др" содержат о моле­
куле индольный или хино.1иновый фрагмент. За выдедение\1 и установление!'>! химиче­
ского строения этих веществ последовали многочисленные исс.1едования фармаколо­
r·нческих свойств, структурно родственных им соединений. Высокая результативность 
этих работ определила их да.1ьнейшее интенсивное развитие и да.1а мощный толчок 
разработке :-.~етодов синтеза и функциона.1изации индола и хинолина. Достигнутые при 
лом успехи целенаправленного поиска новых биоактивных соединений позволили 
рассматривать ли гетероцнк.1ы как фармакофорные группировки . Более того, индо;~ 
был отнесен к так называемым 11ривн:1еrированны;1.1 струКl)-рам , т.е . струкrурам , дери­
ватизация и включение которых в более сложные rю,1ицик.1ические системы с большой 
вероятностью приводят к соединениям с выраженным и направленным биологическим 
действием. После появJення в 70-х годах прошло1·0 стож-тия каталитических способов 
кросс<очетания ароматических га.1оге1111роизводных с тер\1инальными ацетиленами 
возникла и активно развивается общая методология построения разнообразных конден­
сированных многомерных гетероциклов, основанная на применении орто- и пери­
функционааьнозамещенных арилаuетиленов в качестве ключевых по:1упродуктов. В 
рамках этой методологии к настоящему времени разработаны способы получения ин­
до:юв и хинолинов внутримо.1екулярной циклизацией ацети.1енилариламинов или -
амидов, а также специфическим способом аннелирования ароматической системы пир­
рольным цикдом через ацетиленовые предшественники (Ларок) . Однако. возможность 
применения ацетиленовой методологии для получения гетероцик..~ических хинонов -
соединений, в которых хинонное ко.1ьцо сочленено непосредственно с гетероциклом, в 
том числе индол- и хинолин.хинонов, практически не изучена. Межлу тем, ряд веществ, 
обладающих \t0щным биологическим действием, таких как митомнuин, ЕО9, стреnто­
ннгрин, сампа11гин, марканины и др" содержит в своей струк1)•ре эти гетероцикличе­
ские хиноны. По-видимому, основной причиной неизученности синтеза гетероцикли­
ческих хинонов через ацетиленовые предшественники явилось отсутствие достаточ110 
обших способов введения ацетиленовых заместите.1ей в хинонное кольцо . В этой связи 
представ.1яется актуальной задачей разработка удобного пути синтеза соединений, со­
держащих вицинальные амино- и ацети,1еновую гру1шы в хинонном кольце. изучение 
возможности и способов их rетероuиклнзаuии с замыканием пиррольного и пиридино­
вого циклов. Вместе с тем, небезынтересны и гетероцик.1ические конденсированные 
прои1во11ные хинонов с непосредственно не связанными хинонным кольцом и гетеро­
uиклом, среди которых обнаружены соединения с нрактически значимой противоопу­
хо,1евой активностью (нафт[2,З:Линдол-5,10-дионы, пиридоа11трахиноны) . Сведения о 
синтезе подобных соединений аннелированием бензолыюго ко.1ь11а хинонов пирроль­
ным и пиридиновым циклами через аuетиленовые предшестве11ники ограничены. По­
этому казалось целесообразным выбрать в качестве базисного объекта для изучения 
1,4-нафтохинон, представ.1яюший бициклическую систему конденсированных бен­
зольного и хинонноrо uиклов. Благодаря такому строению базисного соединения воз­
можно совместить решение задач аннелирования 1юли11икл11ческих хинонов как 1ю хи-
11онному, так и по ароматическому кольнам на одном объекте и 11редварит1, его выясне-
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нием общих вопросов синтеза и rетероциклизации виц.-аминоацетиленовых производ­
ных Э1Ю{ хинонов. 
Цель исследова111U11: поиск и разраб<mса путей синтеза вицинальных ацетилено­
вых производных аминонафтохинонов и способов их rетероциклизации с образованием 
пиррольного и пиридинового ЦИIСЛОВ, непосредственно конденсированных с хинонным 
или бензольным кольцами. 
Научвu новизна и пракrическа11 значимость. В работе осуществлено аннели­
рование 1,4-нафтохинона пиррольным и пиридиновым циклами по хинонному и бен­
зольному кольцам с применением в качестве полупродуктов виц.-ацетиленовых произ­
водных 2-амино- и 5-амино-l,4-нафтохинонов. Разработаны методы синтеза ключевых 
ацетиленовых соединений. 
Показано, что 3-ацетиламино-2-бром(или иод)замещенные 1,4-нафтохиноны, в 
противоположность аналогичным аминам, реагируют с ацетиленидами Cu(I) в присуr­
ствии Pd(PPhзhCl2 при 2о·с с саморазоrреванием, образуя сооmетсmующие ацетиле­
новые производные нафтохинона. виц.-Алкинил(ацетиламино)нафтохиноны деацили­
руются в мягких условиях, вторичные ацетиленовые спирты селективно окисляются в 
ацетиленовые кетоны. На этой основе разработан препаративно одност~щийный (одно­
реакrорный) общий метод кросс-сочетания 3-ацетиламино-2-бромнафтохинонов с тер­
минальными ацетиленами. 
Установлено, что орmо-амино(З-оксоалк-1-инил)арены при взаимодействии с из­
бьrrком галогеноводорода (НС~ НВr) в безводном растворителе претерпевают каскцц 
превращений, вкточающий анmи-присоединение lffial по тройной связи, Z-+Е­
изомеризацню аддукта и внутримолекулярную цихлоконденсацню с образованием 4-
rалоrензамещенноrо пиридинового цикла. Аналогично реагируют с галогеноводорода­
ми З-амино-2-(З-оксоалк-1-инил)нафтохиноны. В реэультаrе разработан новый общий 
метод синтеза 4-хлор- и 4-бромзамещенных хинолинов и аннелирования полицИЮiиче­
ских структур 4-rалогенпиридиновым циклом. 
Найдено, что 2-алкинил-З-ацетиламино-1,4-нафтохиноны и их 5-
ацетиламинопроизводные, в отличие от аналогичных аминов, способны ЦНIСЛизоваться 
с замыканием пиррольного кольца при нагревании с безводным К2СОэ в MeCN. РеЗJС­
цня сопровождается деацилированием и приводит к образованию NН-индолхинонов; 
трет-ацетиленовые спирты при этом деrндратируются. 
Показано, что 5-амино-6-иод-1,4-нафтохинон, имеющиlt блокированное диэтила­
миноrруnпоlt хинонное кольцо, ВС1}'Пает в Рd,Сu-катализируемую реакцию кросс­
сочетания с терминальными ацетиленами в водно-органическом растворителе в nри­
суrствии неорганического основания, что представляет удобный способ получения 
виц.-ацетиленовых производных 5-амино-З-диалкилвмиио-1,4-нафтохиноиа. Эти ацети­
лены циклизуются с замыканием пиррольного кольца в бенз[g]индол-6,9-дионы в усло­
виях Сu(I)-катализа или через специфичное для хинонов присоединение вторичного 
амина по тройной связи с последующей циклизацией аддухта на ццсорбенте. 5-Амино-
6-ацилэтинил-З-диэтиламино-1,4-нафтохиноны реnюселективно присоединяют вто­
ричные амины по тройной связи, аддукты подвергаются кислотно-катализируемой 
циклизации с замыканием пиридинового цИЮiа в 4-диалкиламинобензо[h]хинолин-
5,10-дионы. 
Продемонстрирована высокая способность 4-rалоrен-1-
азаантрахинонов в реакциях нуклеофил~~~~~~llll~~:Щ~Ше~х~о~д1ными метал­Фr 1n1~~;,;}~\>';;.;,;ii',;;;ri;,~1;f:,i/~~:/;;f~~~j~!! 
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.1ами замещения атома га.1оrена. Разраб<нан двухстадий11ый однореакторный способ 
получения 4-алкини.1-l-азаа1прахинонов, 110.1иреак11ионных 11о!lу11ро;1укто11 в сию·езt: 
соединений, родственных алка.1оиду к.1сйстофолину и антибиотику са.\tпангину . 
Предложены и реализованы ранионалы1ые пути по.1уче11ия виц.-
га.1огс11·.1амещенных 2-амино- и 5-амино-1,4-нафтохинонов, пре11шестве11ников ключе­
вых ацсти:1еновых соединений. нз ;юступного 1.4-вафтохинона. 
Установ.1ено. что 11-фенокси-2-фени.1нафт[2 .З:flи11;10.1-5, 10-лион и 2-изопропил-
4, 12-лифсноксинафто[2,3-gjхи110.11111-6. l l-;1ион, в опичие от 4-фенокси-1-
азаантра'Хи~юна. проявляют фотохромные свойства. оnре;~слены фотохромные характе­
ристики 1тих сое.1инений . Фотоиндуциров.анный 1 О-фенокси-2-фенилнафт[2.З:flиндол-
5, 11-дион относите.1ьно устойчив по отношению к 11ук:1еофилам. Он выделен и охарак­
п:ризовш1. что яв.1ястся 0;111и'1 из 11с:'>11югих при\1еров выде.1ения фотои11дуuированных 
ана-хинонов в твердом виде. 
Апробация. Основные результаты работы обсуждены на семинаре ИХКГ СО 
PAII; ее отдельные части были представ..1ены на Всероссийских \ЮЛодежных (Ноноси­
бирск, Екатеринбург, Москва. Уфа. Сузда:~ь, Санкт-Петербург) и Международных (Но­
восибирск, To!l.lcк) конференциях. 
nуб.1икаuии. Основной материал диссертании опубликован в 6 статьях в Jl,.')'рна­
лах из списка ВАК. 2 статьях в сборниках материалов конференний и 7 тезисах докла­
дов. 
Объем и структура работы. Диссертания изложена на 151 страницах машино­
писного текста и состоит из введения, обзора литературных данных, обсуждения ре­
зу.1ьтатов, зксперимента.1ьной части, выводов и списка цитируемой литераrуры ( 192 
наименования). Работа содержит 6 таблиц и 6 рисунков. 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1. Синтез замещенных беиэ(g)иидол-6,9-диоиов и бензоlhJхииолни-7,10-дноиов . 
Д:tя анне.1нрования бензольноr·о ко.1ьца нафтохинона 11ирроJ1ьным или пиридино­
вым 11ик.1ами к.1ючевыми соединениями являются нафтохиноны. имеющие в соседних 
положениях бензольного кольца циклообразующие амино- и ацетиленОВ)lО группы. 
Универса:1ьный метод введения ацети.1еновых заместителей в ароматический цикл 
представ.1яет реаI01ия кросс-сочетания ари,1иодидов. реже бромидов. с терминальными 
ацетилена~1и, катализируемая комплексами и со,1ями палладия и меди. Пря~юе иодиро­
вание нафто- и.1и антрахинона существенно затруднено вследствие дезактивирующего 
влияния двух всктроноакuспторных карбонильных групп. Их 'Эффект может быть ком­
пенсирован присутствием в бензольном ко.1ьце электронодонорной амююrруппы . В 
подтверждение нами была рассмотрена возможность иодирования 5-ами~ю-1.4-
нафтохинона (1). Д.~я получения амина 1 1.4-нафтохинон (2) нитрова.1и смесью NaN0.1-
н~so4 при 0-40'С в 5-нитро-1,4-нафтохинон (3). который далее восста11ав.1ипали SnCl2 
в AcOH-HCI при 70' С. Най:~ено, что а~1ин 1 с nрие\1.1емой скоростью иодирустся в сис­
те~1е 1~ - избыток HIOJ - водный диоксан при 80-8ТС. образуя смесь 5-амино-6-иод- (4) 
и 5-амин~)-8-иод-1,4-нафт,)хи1ю11а (5). 
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О NH2 О NH2 
М-1,_н_ю_.1_ М'. 
~ водн. :~ноксан ~ 
О NH, Q? 
о 1 о 4 о s 1 
Скорость реакции и изомерный состав r1родуктов зависят от соотношения ко\tПО­
нентов растворите.1я . Уве.1ичение содержания воды 11 смешанно\\ 110,1но-диоксановом 
rаспюrите:1с nри~ю;1ит к сокращению дл1пельности реакции и повышению ;1оли пара­
ию:-.1ера 5 относитс:1ыю орто-изомера 4. Ио;хилы 4 и 5 раздс.1я.1и ко:юночной хромато-
1рафисй. Выхо..:.t орто-юомера 4 в 11аибо:1ее бла~·оnриятных для c1·u 110; 1уче11ю1 ~с;ю11ю1х 
(;1иокс<111 : вод<~ "' 7.5:1) составля,1 54%. Его строе11ие подтверждено дезаминирование\! 
аминоиодида 4 в известный 6-иод-1.4-нафтохинон. Способ иодирования 12-НIО.1 при­
ножим также к нафтохинонам, содержащим заместители в хиноююм ко.1ы1е. например 
к 5-а,tино-2 ,З-дибром-1 ,4-нафтохинону (6). Сопостав.~ение спектров ЯМР 111 нафтохи­
но11а 2. а-.1и1юио..:.1и..:~ов 4 и 5. 5-амино-2.3-дибром-6-иод- (7) и 5-а~1и1ю-2J-дибрщ1-8-
ио..:1-l.4-нафтохинона (8). показывает, что а\шноrруппа вызывает смещение сигналов 
протонов в орто- и 11ара-по.10жениях в си.1ьное 110:1е, причем д:1я орто-протонов оно 
несколько бо,1ьше. чем ;~ля пара-протонов. В соответствии с пим, препон в положении 
6 11 снектрах пара-иодаминов 5 и 8 проявilяется при 6.61-6.64 м.д .. а протон в положе­
нии 8 орто-иоди . :юв 4 и 7 при 7.15-7.27 м.д. Протон же в положении 7, испытывающий 
;~ишь с.1абос воздействие соседнего атома иода, во всех иодаминах 4. 5. 7 и 8 имеет 
хим. сдвиг Б 7.97 - 8.05 м.д. Важно, что КССВ протонов 7 и 8 (8.0 ['ц) несколько мень­
ше, чем протонов в положениях 6 и 7 (9.0 Гц). Эта законо;1-1срность неизменно наб.1юда­
ется в спектрах и других производных нафтохинона. 
Во избежание конкурентных реакций с нук.1еофи.1ами при по.1уче11ии и циклиза­
uии ацетиленовых соединений хинонное кольцо в 5-амино-6-иод-1,4-11афтохино11е (4) 
защищали дюти.1аминогруппой. Хинон 4 подвергали окислительному а.минированию 
дюти.1а!llином в 5-амино-3-диэтиламино-6-иод-1.4-нафтохинон (9). 2-Дютиламино­
изомер ()бразовыва.1ся .1ишь в незначительном ко.1ичестве. Полученный 9 конденсиро­
ва-1и с термина.1ьны!l-1и ацети.1ена"1и IOa-d в водном диоксане в присутствии 
Pd(PPh.1):Cl2 , Cul и Na2C03• Пока.за.но, что эта модификация реакции Соногаширы яв.1я­
стся удобным и 1ффективным -способом введения а11ети.1еновых заместите.1ей в бен­
·.юльное ко:1ьцо нафтохинона с б.1окированны~1 хинонным цикло;1-1 . 
О NH2 О Nll2 м R El:NWI ~ , =-R IOa-d Ft2NW, ~ :::r 
..& Na2C01• Pd(PPh.l):Cl2. Cul .& 
80.'lH .'ll!OKC3H 
о 9 о l la-d 
R = Ph (а). С(ОН)Ме2 (Ь). CH(OHJPh (с). CH(OH)Pr' (d). 
Выходы 6-а.1ю11111.1-5-амино-3-дют11ла~1и1юнафтох11нонов l la-d состав,1яли 80-95%. 
НоJ;1-южность анне.1ировани11 бензо.%ного кольца нафтохинона ниррольным цик­
jl(.)\t Ч\.'ре·1 аце1 и. 1енuвые предшестве11н11ки 11рuдемонс1рирована п:терош1к.1юа.11ией 
а\11t11щ111..:ти .1с1юн l la.b. а также -пини:1хинона J le. 110.1ученного 1щ:лочным rасщеп.1е-
1шс\1 1 lb. 
6 
О NH, R Et~N~ Et2N 
~ cu-=-Ph. CuCI 
О 1 la,b 
JI lb~KOH 
"'N~ Q["'N~o1 О 11е О J 
R = Ph (lta), С(ОН)Ме2 (l lb); R1 = Ph (12а). СМс=СН! (12Ь). Н (12с) 
А:-.1иноацети..1е11ы 1 la,b цик:1изова.1и в ДМФЛ 1J присутствии PhC=CCu и CuCI 11ри 
155 'С. Цик;шза~~ия спирта 11 Ь сопровожда.1ась дегидрашцией, и основным про:!)'КТОМ 
реакции был изопропе11и.~бензюuолдио11 12Ь. При циклизации этини.1производного 
J le исrюл ь·.ювана сrюсобность хинонов региоселеюив1ю присоединять вторичные ами­
ны в отсуrствие ката;lизатора. Найдено, что l le и пипери..:1ин легко образуют адцукт. 
превращающийся на SiO! в СНС/3 с отщеплением амина в бсизинлолдион 12с . Выходы 
12а,с 80-82%, 12Ь- 55%. 
Наиболее подходящим классом ацетиленовых производных, способных образовы­
вать шестичJJенные гетероциклы в реакциях ВН)'тримолеку.1ярной циклизации. являют­
ся о-функuионалыюзамещенные ациютиниларены. Мы сравни..1и 3 возможных способа 
по.1учения потенциа.1ьных предшественников бензо!h ]хинолин-7, 10-дионов: конденса­
ция 9 с аци.1аuетиле11идами Cu(I). ката.1итнческос аци,1ирова11ие 11инилыюй группы 
аминоаuетилена l le и се,1ективное окис.·1ение вторичных ацети,1еновьrх спиртов типа 
l lc,d. На примере синтеза кетона 13а показано. что nредпочтите.%ным и наиболее об-
щи~1 из них яв.1яется окис:1е11ие спиртов . 
c u-==-cnPh Et2N 
ДМФЛ 
О NH: 
о 13а.ь 
() 
Et~ :-1 
Cr01 · ::!Pv R/ о l lc,d 
м о ~ PhCOCI Pd(PPh)~ О NH, 
... t2J """'= CuJ. Et_,N Е N~ф 
1 1 .о 
() llf 
R = Ph (J k IJa). Рг' ( lld. 13bJ. 
R 
он 
При окис.1сню1 спиртон 1 lc ,d реагс1по\1 Ко; 1 ,1июа (Cll:CI:, 20 ' С) ныходы кетонов 
JЗа ,Ь спста в11 :1 и соошетствеюю 94% и 78%. 
7 
1 lростейшим способом за:-.~ыкания азотсодержаще1'0 шестичленного ко;1ы1а в виц.­
<:щи;~Jтинилuминоаренах является цик.1изация А условиях пuратации по тройной свюи. 
Наша попыrка осуществить циклизацию кетона 13а в соответствующий хинолинон в 
диоксане в 11рисутствии HgS04 и разб. H2S04 бы.1а неудачной и привела к образованию 
в результате r·идролюа то.1ько к 5-ам ино-6-бензои:отинил-3-ги..:.~рокси-1,4-11афтохино11у 
(14) . 
")ффекти1111ым n при.~ожении к кето11а\1 13 оказа..~ся способ построения .~­
диалкилами11охино.1иноtюй систе.'1ы , предложенный ранее н нашей лаборатории, и :~а­
к;1ючаю11111йся в присоединении вторичных а~1ино11 к о-аци.лтини .1а~1иноарсна\1 с по­
с:н:;1уюшсй 11ик.1изанией а.:1дуктов . Соединения 13а .Ь дсйствие\1 избытка амина при 
20 С прсвраща.1и в ад;1укты. которые затс"' без выде.1е11ия цик.1юона.'1и в :1вухфаз1юй 
системе бсюо;1- 12%-ная НС! в замещенные бе1110[/1)хино:1ин-7.10-,1ноны 15.16 (выхо­
ды 50-90%). 
R 
о 
l!NR 1 R~ 
R = Ph (13а, 15a-cJ, Pr' (13Ь. 16а,Ь); 
R1-R 2 = -(СН2);-(15а , 16а), -(CH2) 2-0-(CH2h- (15Ь, 16Ы; R1 = R2 = Et (15с). 
Таким образом. показано, что синтез и гетероuик.1нзация виц.-ацети .1е1ювых r1ро­
юводных 5-амино-1.4-нафтохинона представляют достаточно простой путь анне.1иро­
вання 1,4-нафтохинона по nоложения:-.1 5, 6 nирро.~ьны.ч и nиридиновы'll uик.1ами . 
2. Синте1 виц.-ацетиленовых пронзво11иых 2-амнно-1,4-нафтохннона. 
Анне:1ироьанис хинонного ко.1ьuа 11ирро.1ьны:о.1 и 11ири.:~иновым uик.1ами через 
ацетиленовые предшественники практически не изучено. Основной причиной этого 
яви.1ос1, почти 1ю.1ное отсутствие nрие~1.1емых способов введения ацетиленового За\1ес­
тин::1я в хинонное ко.11>цu. Кросс-сочетание нафтохююнов. И\lеющих атом брома 11 .1и 
иода в хинонно\1 ко.1ь11е, с термина.1ьными аuети..1енами существенно затруднено их 
высокой чувствите.1ыюстью к нук,1еофильным агентам . Ни 2-бро\1- 17. ни 3-амино-2-
бро~1-l .4-нафтохинон (18) не дают лродуктов кросс-сочетания в условиях реакции Со­
ноr·а~ниры. В"1есте в те\1 , как показано в нашей ,1аборатории. 2-бром- 17. 2 ,З-либром-
19. и некоторые 3-замешенные 2-бро'll-1,4-нафтохиноны реагируют с аuетиленида:о.1и 
СЩI) в присутствии Pd(PPh3}.;Cl2 при 20-50"С с образование'~ соответствующих а:~ки­
llИТ\Н!Юнпв. К сожа.1снию. ацетиленидная конденсаuия броми.1ов 17, 19 протекает 
обы<1но с невысокими выхода~1и (~50%), сопровождается значительным осмоле1111е\1 и 
11рименима ;1а.1еко не ко всс\1 терм11на.1ьны:1-1 аuетилена\1. Ам111юброшц 18 в этих ус­
.101щях в реакцию 11с nсту:~зет . Нсс\1отря на ло мы 11редпри11я.1и rюпытку расширить 
кr~т а11сп1ле1юв, ~щети.1е11и.1ы Cu(I) которы'< способны к конле11са11ии с брщш.10" 17 в 
ус.1овинх \!сюда. l lpc1111u,1a1-a.1ucь 1ю,1ученн1>1е 2-а:~кинилнафтохиноны ш1.:1ее RRести в 
ре<lкнию окис;tите:~ыю10 а:-.1ин11рuв;щня ам\1иаком и таким с1юсобо\1 1ю:1уч111ь 3-
8 
аuети.1с1ювые r1роизводные 2-амино-1.4-нафтохинона, к.1ючевые 1юлупролукты в син­
тезе N-гетероuик.1ических хинонов. Предшественниками хино.1инхи1ю1юв, вероятно. 
должны быть аци.1этини.1ьные производные, достаточно легко образующиеся при се­
лективном окис:1ении вторичных аuстиленовых спиртов. Поэтому мы в первую очередь 
провери.1и воз:-.южность ко11денсаuии 17 с вторичны:\-! аuети.1еновым спиртом IOd. Рс­
акuию проволили в с~1еси ДМСО-СНС13 при 50" С. ;щстилснид Cu(I) 11риготав.аива.1и из 
IOd in situ. Однако продукт конденсации - 2-(3-гидрокси-4-мети;шентинил)-1.4-
нафтохинон (SP) - оказался весьма ,1аби.1ьны~1 соединение~~ и его без вылс.1ения 110,~­
нер1·а.1и окис.1ите;1ыюм~ аминированию водн. NH_, в аминоспирт 20. Общий выход 20 
из 17 44%. 
~ р~ j О _ Pr' . О ,а ОН 7 Br 1. =-<. \Od. Cul. [1,!'i 7 ~ 1 1 ОН - 1 1 ~Нз ф 1 """';O,.il"CO.<ЖJ, ~· -~· 17 О О SP Pr' он 
Проuесс получения 20 ю 17 сложен в прспаратив110'1 отношении и трудно !lоlасштаби­
руем из-за нестабильности неочище1111ых SP и 20 лаже в растворах. Его необходимо 
проводить непрерывно, без многочасовых перерывов, начиная от конденсации 17 с IOd 
и заканчивая выде.1ением 20 в чистом виде. Полагая, что ограничение испо.1ьзуе~юго 
способа синтеза 20 и сопутствующие ему препаративные осложнения моrут быть пре­
одолены при замене стартовых бромпроизводных обычно более реакционноспособны­
ми иодпронзводными, мы попыта.1ись получить 20 а.1ьтернативным путем из 2-амино-
3-иод-1.4-нафтохинона {21 ). Обнаружи.1ось, однако, что 21, как и бро\tа\1ин 18, не 
вступает в Рd-ката.1изируемую аuети.1енидную конденсацию. В то же время оказа.1ось, 
что 3-аuетиламино-2-иод-1,4-нафтохинон (22) весьма реакционноспособен и реагирует 
с ацети.1енидом Cu(I), приготовленным из IOd iп situ, в присутствии Pd(PPh,)2Cl2• но в 
от.1ичие от 17, уже при комнатной температуре с саморазоrреваннем и дает 3-
аuетила\tино-2-{3-rидрокси-4-\fетилпентинил)-1,4-нафтохинон {23d) с выходом 79%. 
NНАс Cul. Et3N. Pd(PPh3 )zC~ 
ДМСО,СНС1 1 22 о ' 
о Pr' 
1 ( IOd 
он 
Рг' 
он 
Повышс::ние реакшюнной способности амидоиодида 22 и, как выясни.1ось, также ами­
..1Обромида 24 по сравнению с аминами 21 и 18, вероятно. объясняется уменьшением в 
амидах 22, 24 1:1сктрон11ой п;~отности на ато!'.1е уг.1ерода, связанном с галогеном . Уве­
.1ичение ·э;~ектронной п.1отности 11 аминах 21. 18 на лщt атоме С2 вызвана системой 
"nуш-пуд" сопряжения н,~'J.с=~с~о . В амидах 22. 24 ·э.1сктронная п.~отность на лом 
атоме у1 ;1еrола ниже. так как тМ-·эффект а\fидогруппы значитс.1ьно меньше NI /2-
груп11ы. r:н.1ичис 'J:JСктрошюй П.lОП\ОСТИ на aro~tc С2 в бромам11н.: 18 11 СП) N-
attCTИ:JhH(),1 произ110.1но'l-1 24 nолтвсржлается сnектра\1и ЯМР 13С ·этих сосдю1с11ий. 
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Си1·на,,~ <ПО\iа С2 в спектре 24 с\н:шен в с.1абое поле на 29 '1"1. относительно того же 
сиr ·rш,;ш в 18. На\iи 11айлено, что а.\tидоио;rид 22 и ами..::юбромид 24 1ю реающонной 
способ1юсти в ката..1итичсской аuстилени.1ной кондснсаuии соrюставимы :>.1ежлу собой. 
24 рсагирова.1 с ацсти.1сновым спиртом lOd в тех же ус.1овиях •по и 22. Реакция проте­
ка.rа при КО.\1t1апюй тс\iпературс и заверша..1ась 3а вре:-.1я б.1юкос времени реакuии 22 
! <::: :ю ~1и11). Выхо.-~ы а\iидоацети:н:11а 23d из обоих га..1огенидов 24 и 22 бы;1и практиче­
ски о.1и11аков1,1 (79%). П0Jто:-.1у при распространении а11ети.1ени;1ной кон;~енсаuии на 
;1р)тие 1ер.\1ина.:1ы1ыс ацети.1ены и развитии на этой основе общего метода синтеза 2-
ащ:ти.1с1юt1ых 11роизво;щых З-ацсти.1а.\1ино-l .4-нафтохюю11ов 23 .\1Ы базирова.1ись на 
60.1сс :1осгу111юм и .]ешс1ю.\1 ансти. ~аминоброми.]с 24. Упаноnлено. что 24 и е10 5-
анет:rашнюпроюводнос 25 реагируют с разнообразны,1и а11ет11.1е11и.1ами Cu(IJ в при­
сутствии Pd( PPh.1 )~('1 2 в смеси Л.МСО-СНСl1 11ри 20Т. обrшзуя а;1кини.111афтохююны 
23a.b.d-i. 26a.b.f.i . Сушественно. что а11ети.1ени.:rы , в ТО.\1 числе 11еустойчивые в т11ер­
;~о~1 ви;1с. легко получаютс'I iп situ ИJ жвива.1с1пных количеств тсрмина.1ьных а11ети:1е­
нов 10. Cul и Et3N. Время кu11..:1енс1щии 15-40 мин, выходы <L'1кини:1хинонов 23. 26 65-
93%. В отсутствие Рd-ката.1юатора ацсти.1енидная конде11са11ия происходит значите.1ь­
но \1Сд.1еннсе и ос .- южняется побочными реакциЯ\tИ . Присутствие в бензо.1ьном ко.1ы1с 
а11ети.1иронанной аминогруппы , 1ютен11иа.;1ыю 110.1езной лля 1юслс;1ующей функr1иона­
.1юации и.1и вк:rючсния бешиндо:1ыют я.:rра в более с.1ож11ые с·1руктуrы. 11рактнчески 
не в.1ияст на пrотека11ие реакции. З.5-Диацетила:-.1ино-2-бро:-tнафтохинон (25) без ос­
;юж11е11ий К1.Нi:\енсирова.;1ся с раз..1ичными термина.1ьны\1и ацетилена\lи JOa,b,f,i. 
о 
Wl3r :=-R 101.b.d-i Nl 1 \ Cul. Et3N. Pd(PPh3):CI: 1 с ДМСО, СНС1 1 
R1 О 24.25 . 
R 
о 231.b.d-i 
26a,b.f.i 
R "' Ph (а}. С(ОН)Ме: (Ь), CH(OH)Pr' (d). p-01NC6 /-4 (е). СН:О-ТНР (1). 
СН2СНДН (g). С(uик;ю-Рr)Ме(ОН) (h). l-НО-11ик.1оrексил (i) 
R1 ~ Н (23. 24). NHAc (25, 26). 
Таким образа-.~. ~1ето;~ предс1ав.1яет фактически о,11юреакторное хросс-сочеп1нис 
а\111.]охи1юни.1 га..1оrсни.:юв типа 24, 25 с тер~tинальны\111 ацсти:1ена\1и ("one-pot 
s~nthesis" ). 
Пре.:rшсственника.\lи гетсро11иклических соединений нере;:~хо .яв.1яются виц. ­
а\1иноаuети.1ены. а не амиды , не1юсре;.~ственно nо.1учае\1ые конденсацией . д,1и.:10хи­
нони ;~аuетилс11ы 23 .1сгко переводятся в соответствующие а.\1и11ы .Jействием -1 %-1ю1 о 
во:~но-с11иртово1 о раствора i\laOH в диоксане при 5-12 'С. 
При а11не;1ировании хююююго ко;1ьuа пиридиновы~1 к;1ючсвыщi а11сти.1с1ювы:-.1и 
соеди11с11иЯ.\IИ яв.1яются 3-амино-2-(3-оксоалкини.1)-l ,4-нафтохиноны. Показано. что 
такие кето11ы жнуr быть получены без ос:южнсний се.1сктивны!'.1 uкис:1е1111с\1 вторич­
ных в1щ-а\lиноа11сти;1еновых спиртов. 
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Pr' Pr' 
он о 
MnO: <CrO, · 2Ру) 
Сr1ирт 20 окисля;1и рсаrснто\1 Ко.н ию<.1 и акт111нюй MnO~ . Втщюй способ отлича­
е1 ся 11ростотой оыде;1ения и бо.'lсс высnки'' выхо;юм 11ро.:1укта (выхоп 27 67% и 86% 
ClIOTBCTC1 вен IIO). 
l:>юисный rю.'1уr1родукт .J:1я виц. -ансти;1с11овых щюювоаных 2-a\!иiro-1 А-
11афтохи11она - а\1и:~обромид 24 - 1ю:1уча_;1и 11рспаратинно простым, .1сгко щ1сштаби­
руемым ЧJСХСТЗДИЙНЫ\1 СГIОСО60~1 ИЗ 1.4-нафтОХИНОНЗ (2) ГIО С.1С.1УЮ!UСЙ СХСМС: 
о о о о 
ау Br, ФВr NJJ, ФВr Лсi} ф13r 1:. ЛсОН ~ 1 1 нодн .111~ксан ~ 1 1 H1S04. снсr, ~ 1 1 
l20'C Br 25"<.: NH, 5(1"(' NHAc 
2 () 19 о 18 о 24 о 
Общий выход 24 из нафтохинона 2 52%. 3,5-Диаuетиламюю-2-бром-1.4-
нафтохинон (25) 110.1учали тем же П)·тем. что и 24, .:~оnо.1ненным стадиями 1ттрования 
нафтохинона 2 и 1юсстано1ыения про\tсжуточного 2,3-дибро\1-5-нитро-1,4-нафтохинона 
(28). 
о о о 
~--m Br;/ 1" ~Br 1 S.nCl2• HCI. 70"С 
 уу АсОН ~Br 2 ~eCI, 
2 О NO: О 3 SO: О 28 
Wo Br --Br 
NH1 О 6 
NHJ WO Br Ас;О. H:SO, WO Rr AczO. H:S04 WO I Br 
во:~н :11юксан J1юкса11 CllCl 1 25"(' NHz 50UC NH: 5(}·с · NHAc 
NH: О 29 ЛсН'\ О 30 ЛсНI' О 2~ 
Оuщий выход 25 ю 2 34%. 
3. Бею(Лин,:~ол-4,9-дионы . 
орто-Аш ... "Ти.1еновыt: проюво":щые ароматиче1.:ких аминов и,1и а'1идов 11ик;1юуются 
в 1шдо;1ы н 11рисутствии со.1ей и.1и ко\111;11:ю.:ов переходных \1ета:1 :юв и си:1ь11ых ос1ю-
1щ11ий . Ол11ако нафтохинт1ы, со;lсrжащие а11ет11.1еновую и а'1ино- и.1и а\1и;югруnnы н 
хинонном ко.1ьце. 11е;юстато•1но стаби.1ы1ы в жестких у1:.1овиях 1111к:1юации (высокие 
ТС\lnературы. си.~ы1ые основания) . Д;1я 1ю.пнсрждt:ния общего значения лих сое.:tиliС-
11нй ~.:Ш< к:~ ючсвых 1ю.1у11ро.:.~уктов в синн:~с и1ц,1.:1хинонов нужно Gы:ю 1Jыяс11и1ъ. воз­
~южны .1и .зос1аточ1ю \IЯrкис ус,1овня. в которых они 11ретсрnевают 1 ·стероциклизацию. 
со:-.рi.1ю1я '' rtюсю с.1ьную ) стойчи1юс1 ь . l lай;1с1ю. что си1пе·3иро1шнныс 1шфтох11ноны 
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23. 26 цик;1юуются в соответстнующие индо.1хи1юны в прис:-тствии лрокалснного по­
рошка К2СО .• в \'/eC;\i при 80Т. 
R1 - 11(23. 31 ); 
:,со.,.'"''" ~ ' Ут(' ~Jl-.R _ 
R 1 О Н 31 a.b.f,h,i 
() 
32b.i 
R = R: = Ph (а): R = СЮН)Мс2 , R2 = С( Мс)=ПI: (bt: 
1~ = 1{2 = СН 20-ТНР (f); 
R = С(никло-Рr)!\kЮН ). R' "' (( 1111к.10- l'r)=Cll 2 (h): 
R ~ l-НО-uик.1огекси:1 , R' = l -ник:югексенИ!1 ( i); 
Н. 1 ~ NHAc (26. 32): R = C(OH)f'vlc:. R' = С(Ме)=СН 2 (Ь): 
R = l-НО-11ик.1оrекси: 1. R2 = l-11ик.~оrексени; 1 (i) . 
Вре\1я реакнии 15-40 шш. выходы 3\a,b,f.h.i. и 32b.i 40-75%. Циклюания со11ро-
1юждаеrся деащ:,1ированис~1 и приводит к NН-инлолхинона~1 . Треп1чные спирты 
23b.h.i. и 26b.i в хо.1е рсакнии nо;1веrrаются ;1еrи.1ратании и Jator алкени:1индолх111ю-
11ы 31b.h.i, и 32b.i. Л\1Иноацетилены. в от.1нчие от а~1и.дов, в выбранных \1ЯГких ус:ю­
ниях 11с 1111к.1изуются. Неспособность аминов к никлнз:щии. по-видимому. связано с 
осоlк1нюстя .,1и их систй1ы сш1ряжения. Ле1 ·коиь цик:1иJации ·1а11исит 01 де.1ока.1иJа-
11н11 отrишпе.1ьноr·о заря.1а. втникающего на а-С атоме анети.1енового заместите.1я 11 
rrpoнeccc пр11сос.1инения 11ук ;1софн.1а rю тройной связи . Поляризация С2=С3 двойной 
связи 11 повышенrrая 1.1ектrонная плотность нз С2 ато\lе затру;1няют .1е.10ка:rюаuию и . 
с:1с.:щван::1ыю. 11рс11я·1с1 вуют рсак111111 . Возможно. •по ап1ке нук,1софи:1а пrсдшествует 
сгС1 ,1ещюттtнрова11ис. полому бо.1ее кысокая кис.1отность амидогрупnы также \южет 
111-ратr, ро.1ь . 
С.1с.1) ет 3аметить. что пред.1ожен11ый способ 11ик.1юаuии при\1сним не ко все,1 со­
с.:~инсния\1 пtna 23 и 26. Ц11к.;шзащ1я 11скоторых а.\1Идоаuсти :1снов. наr1rимср 23d,g и 
26f, со11rювож;1а.;~ась ~юбочными реакциями , ·3начительньш осмо:1ение~1 и 11rиводи; 1а к 
и11.10.1хи1юна\1 с нюкими выхода.,1н. Вместе с тем. индо.1юация таких а\1идоа~1ети,1е-
11ов. 110-ви:11шо.\1у. \Южст быть рса.1и ·ювана в других. бо.1ее по.1хо.1яших .\1ягких усло­
вия:-.. . 
4. Синтез 4-галоrею:инолинов и их кониенсированных 
подицик:.'lических производных. 
Известные способы обраювания пиридинового ко.1ын1 гететеrо11ик.1нзанисй о­
а1111 :птн11и.1а11и.1иноR 110звtыяют 110,1учать хино.1и11ы с за,1естнте.1ями 011ре,1еленного. 
;<i,·щшнн о 1· иш1. которые обычно нс ~ю1-ут бьн t. за .,1с11с11t-.1 др) гимн функ11иона.1ы1Ы.\fИ 
груr111а\1и. Kpo\tC 1·01 ·0. су1ш:ств:1от проб:1е.\1ы заши1ы функ11иона.1ы1ых 1 ·ру11п . чувст­
витс:rьных к .1Сйствию нук:1соф11.10в. и нсдоста1·оч1юй ;стойчивости интсрмс:шатов пrи 
110вышс1111ых тс\111ср;пурах. И.1 .11острuшн:й Jнщу яюяется осушссто:~с1111:.ш r1uщ1 1 ·сте­
ро1111к: 11пшt11я а'ш1101ню11а 27 \ICT0.10\1. 11с1111.11. ю1щ1111ы'1 пр11 :11111е.111рпrшн11и бс1т1.11,-
1101 ·1• 1\0. lhШ.1 11 аф1охиншш 4-.'J И<:t:IKИ :Hl\.\ИIIOllИJ)ll:JИHOl!Ы\.\ 1111K.IU\1 ( l'сВ.1~. 1 1 ). 
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Pr' 
';1NRR' ~R' 
~N~Pr' 
u 
о 27 о 33а-с 
R-R 1 = -(СН:) ;- (а). -<СН 2 ) 2-0-<СН:)"- (bJ: R = R1 = F:t (с). 
И·i-·!u нсустойчивоt.1и субстрата в основных сре;щх nыхо.1ы шt11ериди1ю- 33а и 
морфо:1ин():ваантрахинонов 33Ь Gы.~и \!Снес 40%>. u с Et~NI 1 0Gpa'3onыna.:1ac1, е:южная 
С\1есь 11ро;1)ктов. содержащая дини:1а:-.шно11роизводнос 33с :1иш1, в качестве ''инорной 
11rи\1ес11. Чтобы г1rе(що,1еть отмеченные агран11чен11я, нужен аы.1 с1юсоб 1 ·t."Тсро11ик,1и­
заuии а\1нноююнов. который ло:що.1яп бы фор\1ирова1 ь пиридиновый uик.1 с за.чести­
те:1е" н 1ю.1ожс11ии 4, :1е1·ко замсняе\tым другн\1и функ11иона.1ьны\ш 1·ру1111а\1и. В .1итс­
ратуре И~1С.lИСЬ свслеш1я () присое:1инснин га.l()ГСНОВО;юро;1ов к rtpOCTЫ\1 аник:IИЧССКИ\1 
алки.1линилкt."Тонам . Реакния эквимолы1ых количеств rсагснтов 11ри нюкой темпера­
туре пrиводит 11реимушественно к L-изо,1ерю1 /1-rа.:101 ·снви11и.1кетонов. которые .1сгко 
11ревршш1ются в 1~·-изо\1еры нри 2о·· с в ;1рису1·ствии нсбо:1ы1юго избыпш 1 а.1огсноводо· 
рода. Мы прслnож1жи .1и . что присоединение галогеново.:юродов к орто-(3-оксоалк-1 • 
ини:1)ари;ш .,1и11а\1 будет лолчиняться те~t же стереохи\1ичесюш законо\lерностя\1. [ели 
ло с11ране;1;шво. r1r1н:ое,1ине11ие галогеноно;юрода до.1жно сопровождаты.:я кис.юпю­
ката.аизирус\1Ы\1И изомерюанисй Z-ЦJДукта в Е-изо\tер и ннутримолеку.1ярной никли­
занией 1юс:1ед11его с обра·юва11ие\1 4-га:10генr1иридинового ко.1ьца. Ато\1 га.1огена в nо­
;1уче11ных сое;шнениях да.:1ее \южет быть замешен на различные фу11кциона:1ьные 
группы. 'tго пре;ню.1оже11ис t1Ка'3а1ось сnраве,1.1ивым и 1юдтвсрждено синтезом хино­
;1ина 34Ь и ря,щ по,1ицик.1ических соединений 35а,Ь, 36а.Ь. и 37а , Ь. со.1ержащнх га..10-
1·енхино;1иновый фраr\1ент. 
RI RI 
R~~~YR R:~ 34Ь х 
35-37а.Ь 38-41 о 
34. 38: R = Ph, R1 '"R2 = R1 = Н: 
35. 39: R = Pr'. R 1 =С\. R2-R1 = ор11ю-СОС6Н4СО: 
36. 40: R = Ph. R1-R: = орто-СОС0Н4СО. R3 = Н: 
37. 41: R = Bu'. R1-R: = п1тю-СОС1,Н 4СО. R1 = Н: Х =С/ (а). Вr(Ы. 
К::н:ка..111ыИ 11ро11ссс 11рисос.11111ения. юомсрюш11н1 11 ник;1юа~1ии 11rотсю.н:т нри 
2fYC в бс'3волю\1 Clll'I, и,1и ,1иоксане, содержаще\t 3-~ ~квива1ен га п1.:юrеноводорода. 
и з<lвсршается в течение несколько часов. Рсакнию с 1 IВr. во юбежа1111е нарушения ре­
пюсс.1скт11в1юст11. прово.lи.111 11 1111ерт11ой атмосфере. Обраювавшисся п1.Jрога10ге11и;rы 
нейтра:11пова.1и p:icтnopo\f ~аНСО1 . Выходы 34-37 65-92%,. Прису1ствис в кстоацети­
,1е1111nых 11рс;1111е.:тuенник<1.х 39-41 J;1ектr1тоак11еnторного .\ююнно1 ·0 к1.1:1ьна. соч.1е-
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ненного с бснзо;1ы1ы\1. нс вл ияет на рсr ·иосс11ективность присое.1ю1е11ия rа:rоrсново.:10-
рода. 
Исходные ацети,1еновые кетоны 38. 40 и 41 по:1учали извеспrыми способами 
(Шварцберг М.С.. Мороз А.А. и сотр.) . Синт~:з кето11а 39 пре;1став:1е11 на схеме . 
IOd. Na2C03 
Pd(PPh1)zCl2. Cul 
во.1н . диоксан 
О CI NH· 
() 42 
() CI 
о 44 
- 1,. lllO; 
Rо.1н .1ноксан 
Cr(), · 21~ 
CH,CI;. 
Рг' 
011 
О CI NH, 
о .в 
~ 
1 
О CI 
Рг' 
() 
Л\IИНОантрахинон 42 ИО.1ИрОВ~IИ 1:-HIO, 1! 43 с ВЫХОДОМ 81 % и да.1ее ко1ще11сиро­
ва.1и с IOd в 1юлно-органическо~1 растворип:.1е (выхол 4471%). 44 селектив1ю окисЛЯ;lИ 
в 39 с выходом 90%. 
Пос.1е разработки метода синте:~а хинолинов бы,10 необходимо выяснить. приме-
1111\1 ли он .:t:1я аннслирования хиноююго кольuа 4-галогснrшридиновьщ llИКJIOM. ")то 
важно, так как 11олучение 4-га.1оген-J-азаантрахинонов открывает новый путь к соеди­
нениям, родственным природным биоактивным хино.1инхинонам (сащшнт·ин, юейсто­
фолин и лр. ) . В 2-ани,птини.1-3-амюю-1,4-нафтохинонах, в отличие от а\1иноаuети.1е-
11овых кстонов 38-41, щ1к:юобра:.~ующие заместите.1и распо.1оже11ы в хи1101шом . а не в 
арО\tатическом ко,1ьuе. Рег~юсе.1ективность и стереохимия присоединения га.1огеново­
;10родов к таким с.1ожным сопряженны\t систе"а\t ранее не изучаш1сь. lloJТo\ty воз­
можность распространения метода на ли соединения бы.1а не очевидна. В качестве 
к;1ючсвого 11редшсствсн1шка был юят ацсти.1с1ювый кетон 27. Установлено. что 27 
вJаи:-.1одействует с HCI в 6е~во;1нщ1 CHCI, ана:юrич1ю ари.лтини.1кетона~t 38-41 и .:шет 
х;юразаантра'\ИНОН 45а с ВЫ'\ОЛО\1 70%. 
Рг' 
о о®() х 
нх r ~ СнСi:::... 1 1 "" 1 N Pr' 
О 45а.Ь 
Х ~С! (а) . Rr (Ь) . 
Рсаю111я 27 с НВг 11 тс .х же ус.1овиях nрнпо;1ит к бро~шзаа11тра-.и1ю11у 45Ь . Н<~м нс 
уд1L1ос1> вм.1с;1ип. 45Ь в ана:rитическн чисто\1 ви.1е. возможно. из-3а его недостаточной 
стаби.1ь1юсти. О.1н<1ко его строение 0;1Ноз11ач1ю nо;ттверждсtю да1шы,111 спектра Я!Vll' 
111. ТСХ И ; tU!IЬ/iCЙlllИ\1И 11рс11ра1t1СНИЯ'>!И. Д<1.1се рсщщи11 45Ь OC~ЩCC'IR." ICHЫ без Cl О 
11рс:шар1пс:11.1101 о вы.1е.1с1111я и оч111:тюt. 
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Таки~1 обра·.ю~t. предложенный вариант ге·1сроuик.~нзаuи11 в11ц.-
ам11ноаuетиленовых кетонов яв.1яется общим методо\1 синтеза 4-хлор- и 4-бромза.\1е­
шею1ых хинолинов аннслирования rюл11цик:1ичсских структур 4-г·а:югенпиридиновы.'1 
циклом. 
5. Замещение галогена в N-гетероциклических конденсированных 
производных хинонов. 
В работе осуществ,1е11 ряд рсакuий замещения ато~ш raJюreнa в си11тезироваш1ы.\ 
бешо- н 11афтохи110.1индиона:1;. Вьнш; (Раз;1е:1 4) бы,111 отмечены ос.1ож11ения. возни­
каюшис при uикли·ш1111и а\1иноинона 27 11епосре:1стве111ю в 4-диа.1ки.1а~1ино-l­
азаантрахиноны 33 чере3 а;цукты с аминами. Нuйдено, что ато\.1 хлора в 45а замещает­
ся на диа.1ки:~а:-.111ногруппы действие\! вторичных а\lинов уже 11ри 20°С. 
О CI HNRR1 ®О :Rt
~ 1 1 ...., 
Pr' N Pr' 
о 45а о 33а-с 
R-R 1 = -(Cll:)s- (а). -(CH~J:-0-(CH:J:- (Ь): R = R1 = Et (с). 
Выходы а:-.~инон 33а-с 74-95%. Соединения 33а-с являются аминоана.ю1ами а.~ка­
.юида к:1ейстофо,1ина (4-:-.~етил-1-юаантрахинона). 
Структура 33а, по данным РСА. представлена на Рис. 1. 
Рис. 1. 
Одной из наибо,1ее интересных групп ·заместителей. на которые прин11ипиально 
ВО3\Южна замена атома га.юrена н азаа1прахиноне. лредстав.1яются анетиленовые за­
\1естители. Лцет11.1е1ювые производные азаантрахинона. 6:~аrодаря разнообразной рс­
акшюной способности а11сти,1еновой группировки. весьма перспективны в качестве по­
.1упродуктов в синтезе природных и ро.:~ственных И\1 6110.1оrически а1пив11ых соедине­
Нf1Й. Известно. чт.1 ато\оl х.:юра с1юсобен за:-.~сщаться на аuети:~еновые 1ру11пы 10.1ькu в 
исключитс.1~,ных с:1учая\. ког,~а он активирован возлействис\1 нескол1>ких 1.1сктроно­
ак11еrпорных 3амест11те;1ей 11J111 он рас1ю:юже11 в электронодефинипюм гетерtщ11к.-1е и 
допо.1ните.1ьно акпширова~1 таки,111 за\1естите.1я\1и. Однако попытка ко1цснп1ровать 
х:юри;~ 45а с IOb ок.uа.:~ась 6сзрсзу;1ьrатной. Пттому ,J;1я по;1учсния аш:т11.1сноных 
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производных азаантра.хинона бы.10 необходн!l!о ввести в реакнию бромид 45Ь. Предва­
рите.1ьно была проверена возможность реализации в одном реакторе синтеза 45Ь и, без 
его вьL'\е.~ения. замешения атома брома. В ка'!естве нуклеофила использовали пиг1ери­
дин, который раз:~аг<1ет uбразующийся на первой ст<иии гидрога.1оге11ид и реагирует с 
rало1·еназаа11трахиноном в отсутствие ката.1изатора и в мягких условиях. 
Pr' 
0 
[ О Br ] Q HBr r ~ Н~ снсt" ~ . . 1икса11 
. Vr('~~Pr' 
о н вг· 
о О 
® ,,,, Pr' 
о 33а 
Обший выход 33а состави.1 40%. Затем конденсацией 36Ь с 1 ОЬ бы;ю 11о;пвержде-
110. что бром в nо.1ожс1tи11 4 пиридинового ник;~а, доnо.111ительно активировuнный .1иш~. 
опосредованно хинонным кольцом. легко замешается на аuетилсновыс rpy1inь1 в ус.10-
виях Рd.Сu-ката.~иза. Выход 46 достигал 80%. 
Ph 
Br 
он 
~ 10Ь 
Pd(PPhз)2Cl2. Cul. Nа2СОз 
води . диоксан 
Ph 
он 
Опираясь на эти резу.1ыаты. мы осушестви.1и однореакторный синтез ацетиленов 
47a.b,f ю аминокетона 27 и терминальных анетиленов 10a,b,f. 
R 
<Jднореакторный синтез 47 включает каскад реакций присоединения. изомериза­
ции, цик,1иза11ии и со.1собразования, а также нейтра.1иза11ию со.1и и кросс-сочетание 
(реакция Сшюп1ширы). 27 11иклизова.1и обычны\1 способом в растворе HBr в CTICl3. По 
окончании реакции растворитель удаляли в токе инертного газа. К остатку. состояшему 
г.1авным образом из 11ириди11иевой со,1и бромида. лрибавля..1и пиридин, Et3N и затем 
оста.1ьные компоненты rеакнии Соноrаширы : конденсацию прово.~и.1и при 40'С. Вы­
ходы 47a,b.f из 27 в мноrостааийном лроuессе 19-49%. Строение полу'lенных соедине­
ний 110;1нос1ъю 1ю;лверждено ана,;~итн'!ески~1и и 1:11ек1ра.о1ьными .:шнны,1и. 
К к;1ассическим ~)рпшичсски"' реа1щия" опюсится ·.ш\lсщ..:11ис атомов п~.1ш сна н 
аро\1ати•1сском 11ик.1е на ар11с1оксигруппу. протекающее обычно в присутстви11 -.~едных 
16 
катализаторов ('3фирная кон,1енсаuия Ульмана). В ката..1итической конденсации арил­
бро\1иды знач1пе:1ьно активнее х;1ОрИдов. Но у соединений с очень 110,1вижным атомо:11 
rа.аогена 1та зависимость изменяется на nротивоnо.1ожную. и реакuия не требует ката­
.1изатора. Обнаружено. что 45а энергично взаимодействует с фенолом в присутствии 
беJRОДНОГО К~СО3 11 ДМФА при 80'С . 
О CI 
® PhOH. К2СОз ДМФА Pr' 
о 45& 
Реакния заверша1..'Тся за 30 \1и11 . выхо.J 48 !Ю%. Д:1я сравнения: ы сое;1нне1111ях 
35а , Ь, в которых 4-1 ·а.~оген11ири.~иноный и хиноrшый 11ик.1ы раз.:1е.1ены бензольны:\1 
кольцо~t. как атом х..1ора , так и ;пом брома замещаются на феноксигруnnу также в от­
сутствие ката.1юатора. но при 120' С. При ло:11 ·ш\1ещается феноксигрушюй и ато\1 
х.1ора в бен :ю.1ь110\1 ко.1ьцс. активированный соссдНИ\tИ хинонным и r1ири,1иноны\1 
11ик;1ами . 
Pr' 
PhOH. К2СО) 
ДМФА 
~~~Pr' 
О 49 OPh 
Х -= CI (а). Br (Ь). 
6. Фотохромные свойства феноксиJамешеииы1 конденсированных гетероцикли­
ческих ороюводных хинонов. 
По.1иuик.1ические пара-хи1ю11ы , и~1сющие ари,1оксиrруnnу в пери-nо.1оже11ии к 
карбони.1ьной rp~ nne. при об.1учении УФ и,1и ви,:~и:11ы\1 светом nо..Jверrаюп:я арило­
троnной nереrру1111ировке. 
Фото1111дуцированная апа-фор~rа хинонов весь\щ реакционноспособна 110 отн()­
шению к нук.пеофи.1<щ (Н10. ROH. R1NH). Фотохромные свойстна ари.1оксихинонов 
зависят от их строения. Так, в 1-ари:юкси-9, 10-антрахинонах 3а~rеститс;rи :\Н~. RJ\:H. 
R~N в rю:южении 2 онреде. rяют обратююс1ъ реакции и устойчивое~ ь шш-формы, а 2,3-
аннс.1иров~шис бен·ю.1ьным ко.1ыю'1 за\fетно у,1учшает их фотохр1нrные снойства . 6-
Фсrюкси-5.12-нафташ:нхинон (PNQ) от.1ичается nр11е"'1 .1е,1ыми ква1повы\1и выходами 
r1рямой и обратной рсак11ий , 1ювьн11ен1юй устойчивостью а11а-ф()JШЫ 11 ее нысокн\1 со­
,:~срж:~нис\t в ус;ювиях фотос·1 а11ионар1ю1·0 равновесия . 
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О aнa-PNQ 
В ходе выполнения работы бы.1и синтезированы феноксиза'\.1ешснные гетероuик­
:111чсскис производные хинонов 48, 49, в которых бензольные кольца соответпве11но 
антрахинона и 11афтаценхи1юна (ко;1ьuо П) заменены 11ириднновы\1 11ик.1о:ч . Тс'\.1 самым 
пре:1став.1я.1ось ВОЗ\\UЖНЫ\1 НЫЯСНИlЪ. как отразится ла За\IСНа на фоТОХll\IИЧССКО\1 ПО· 
11еj1снни лих сое.:~ине11ий. Kpo\tC того, бы.10 11е:1ссообrазно по110;111ить ряд сравнения 
ана:югом PNQ. в которО\1 кольцо [) за\1енено n:-J.1ектро11оизбыточным пирро;1ь11ы'\.1 
никлом. причем таким обра.зО\1. что атом азота свя~а.11. как и в хиноне 49. с положением 
2 uнтрахинонового фрагмента. 
2-Фсннл-11-феноксинафт[2,31]ин;10;1-5,10-дион (50) синтезировали 110 с:1е.:.tующсй 
CXC\le : 
®О CI Nll: IOa, Na,C03 I Pd( PPh3 h.~lz, Cul во;1н. диоксан 
о 43 
КОН.Ру ~~"j(PhPhOH,KOH 
 Cu 
о 52 
О 51 Ph 
~~"j(Ph 
о 50 
Ацетилен 51, полученный с выхо.з.0\1 90% кросс-сочетанием 43 с IOa. цик.1изова.1и 
в присутствии порошка КОН в ш1ридине при 115'С (выхо,1 52 70%). Замещение атома 
х.1ора проводили действие'\.! избытка фенола в присутствии безво.з.ного КОН и 11орошка 
меди 11ри 180Т : выход 50 65%. 
В УФ-спектре первого пре.:~ставите:1я ряда синтезированных феноксихинонов . 
феноксиазаантрахююна 48 · имеется об,1асть попощения 300-400 Н\1 с).""' ~ 330 нм (с 
-= 4.0· 103 М' 1 с\(1)_ Гlрн об:туче111111 СГО бензО.lЫIОГО раствора CBeTO~i 366 И 3 J 3 11\1 мед· 
,1снно 11роисхо.1ят не60.1ы11ие и необратимые изменения спектра в об.1аст11 350-400 нм, 
ЧНJ СВИ..1СТельствует oG отсутствии фотохрО\IНЫХ свойств у этого сое;1инения. 
В противопо,1ожность 48, гетеро11иклические производные феноксихинонов 49 и 
50. подобно PNQ, при об.1учении УФ и види,1ым светом претерпевают обратимую пе­
регруппировку. Наб.1юдающиеся при этом изменения в 1лектронных спектрах поr.10-
шения бснзо.1ы1ых растворов лих соединений и хроматографический ана.1из указыва­
ют на появление и накопление в проuессе облучения продукта r1ерегруппировки . Рис . 
2а и За rюказывают типичные изменения в спектрах соединений 49 и 50 11ри об;1учснни 
CRCT0\1 с л.1ино1! IIO.lHЫ 436 11.\1 . 
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Рис. Za. Эilектронный спектр 11оr;1ощения 
2-изолро11и:1-4 . J2-днфеноксинафто[2.3-
g]х111ю.1и11-6. l l-диона (51) в бензоле при 
20Т (С= 2.19· 10·1 М) и ero изменения 11р11 
об:~учсн11и светом с /. = 436 нм в тсчснн~ 
20, 60 и 120 с. 
300 400 500 600 
Рис. За. 1,1сктронный с11ектр 1101.1ошен11я 2-
фен1L1-l l-фснокс11нафт\2.3-:l)юuол-5.10-
;~ион (54) в бензоле 11р11 20Т (С = 4.Ох 10 ... 
М) и er·o 11змене1111я при облучении светом i. 
= 436 нм в течение 1 О. 30. 7() с . 
Пос: rе прекращения изменений в с!1ектрах дололните.1ыюе :1-1нте.1ыюе об,1учение 
образuов ::~а.аьнейших изменений не 11ызы11ае1. В то же время об.1учс11не фото,1изован­
ных образuов свето\t с б6.1ьшей длиной во.1нъ1 (546 нм), который пог;ющается только 
фотоиндуuированными фор\tа\tИ, 11риводнт к полному восстанов:1снню первоначаль­
ных слектров пара-хИfюнов 49 и 50 (Рис. 26.36). 
30С 400 500 бОО 
, __ " ... 
Рис. Zб. Электронный с11ектр лоr:10ще1шя 
после облучения раствора SI в бензо.1с 
светом ). = 436 н~t в течение 150 с 11 его 
111менения при об.1учени11 светом ). ~ 546 
н~1 в течение 60. 180. 360 н 960 с . 
2.0 
о 
1.5 
1.0 
05 
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/_нм 
Рис. Зб. Э.1екqюн11ый спектр поrJощеюtЯ 
после об;rучения раствора 54 в бензо.1е 
свето~1 >.. = 436 нм в геченне 240 с 11 er·o 
об.1ученн11 свето~• ). ; 546 нм я течение 
60, 180, 360. 720. 1080 с . 
Наб.1юдаюшаяся картина характерна для обратн~юй фотоизомернзацин пари­
хиноидной структуры н ана-хиноидную. 
С'ое;1инение, 116рю~·юшееся 11ри фонтере1 ·руnг1иро1:1ке феноксиин;ю.~а ~. окюа­
.1ось ОТНОСИТС;lЫ!О cтaбH .lbHhlM И OhlЛO Вh!деЛСНО Ю смеси С ~ ffiCX И ОХарактерНЗО-
1131!0. Е.:1 о с1 роеиие. как 2-фе11н; 1- I О-фенок~.:111шфт[2.3:1Jи11,:ю.:1-5.1 1-.:.~иона (а11а-хинош1 
53). по,пnерждс1ю да1111ы\Н1 спектра ЯМР 1 Н и масс-спектра высокого разрешения . 
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в с11ектре ЯМР 1Н 53 сиrна..1ы протонов Н3 , Н9 , н· смешены в си,1ьное /IO;le отно­
сите;~ыю си~-на..1ов тех же 11ротонов в с11ектре пира-хи1ю11а 50 ЦБ 0.25. -0.3 , 0.4 м.д. , 
соответственно). Наоборот. си1на.1 11рото11а Н 1 смешен в с; 1абое no.ie на 0.9 ~1 .д . 
Наско;1ько нам извест110 . вы.1е;1сние 53 ян.1яется одни\1 ю немногих примеров 11ы­
;1е.1с11ия фотоиндуцированной ина-формы 11 индиви.1уа.%11ом виде. 
Про,1укт фото11ере1-ру1~лровки ф1:1юкси:хинолиндиона 49 - ана-хинон 54 - значи­
п::шю менее устойчив 110 01 ношению к нуклеофилам и выде.1ить его из с.\iсси с пара­
хиноном 49 не удается. 
О OPh OPh О 
~NyPГh,·, ~NуРГ 
~
О 49 OPh О 54 OPh 
Соолюшенис и·юмсро11 49:54 в фотостаuионарно!'-1 состоянии оnределялось высо­
ко1ффективной жидкостной хроматографией. 
В условиях фотостаuионарного равновесия при облучении светом 436 нм отноше­
ние хино1юв 49:54 и 50:53 составпяет соответственно 31 :69 и 38:62. Квантовые выходы 
nрямой и обратной реакний .1ля 49(54) равны 0.34 (436 нм) и 0.09 (546 нм) , а д;~я 50(53) 
0.22 (436 нм) и 0.015 (546 нм). что соnоставимо с квантовы!'>!и выходами PNQ(aнa­
P]\jQ). 
Д.;1я оценки относите.1ьной устойчивости ана-хинонов 53 и 54 мы измери.1и кине­
тику ,1еструкции )ТИХ соединений и aнa-PNQ в МеОН (Рис. 4). Константы скорости ре­
акций возрастают в ряду 53. a11a-PNQ, 54 и состав.1яют 2 .62х 104 с · 1 (т = 64 ~шн), 
2.74х 104 с- 1 (t=60 мин). 1.41 х 10·3 с· 1 (t = 12 '\1ин). 
Рис. 4. 
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Сопоставимую и даже б6льшую устойчивость 53 по сравненюо с aнa-PNQ отра­
жают констакrы скорости их деструкции в 96о/о-ном EtOH: 7.6xto-s с-1 (t = 3.7 ч) и 
1.1х1 О_. с- 1 (т = 2.5 ч) соО111еТСТВенно. Следовательно, замена в феноксинафтаценхиноне 
бензольного кольца D пиррольным несколько повышает, а пиридиновым заме11ю 
уменьшает стабильность фотоющуцированной ана-формы. 
Выводы 
1. З-Ацетиламино-2-бромзамещенные 1,4-нафrохиноны взаимодействуют с различны­
ми ацетиленидами Cu(I) в присутствии Pd(PPh3)2C\2 при 20°С с выделением тепла, 
образуя СООтветс11Jующие ацетиленовые производные нафтохинона. 3-Амино-2-
rалоген-1,4-нафтохиноны в реакцию не вступают. Виц.-алкинил(ацетилами 
но)нафтохиноны деацилируются в мягких условиях, вторичные ацетиленовые спир­
ты селеХ'I1fвно окисляются в ацетиленовые кетоны. На этой основе разработан одно­
решсrорный общий метод кросс-сочетания 3-ацетиламино-2-бромнафтохююнов с 
терминальными ацетиленами. 
2. 5-Амино-6-иод-1,4-нафrохинои, имеющий блокированное диэтиламиноrруппоЯ хи­
нонное .кольцо, вступает в Рd,Сu-катализируемую реахцию кросс-сочетания с терми­
нальными ацетиленами в водно-органическом растворителе в присутствии неоргани­
ческого основания (Nа2С0з), что представляет удобный способ полученИJ1 tпЩ.­
ацетиленовых производных 5-амино-1,4-нафтохинона. 
3. орто-Амино(3-оксоалк-1-инил)арены при взаимодейс111ии с галогеноводородами 
(HCI, НВr) в органическом распюрителе претерпевают каскад превращений, вклю­
чающий анти-присоединение ННаl по тройной связи, Z,Е-изомеризацию аддукта и 
внутримолекулярную цихлоконденсацию с образованием 4-rалогензамещенного пи­
ридинового цикла. Аналогично реагируют с галогеноводородами 3-амино-2-(3-
оксоалк-1-инил)-1,4-нафтохиионы. В результате изучения этих превращений разра­
ботан новый общий метод синтеза 4-хлор- и 4-бромзамещенных хинолинов и 8Ю!е­
лирования полициклических структур 4-rалогенnиридиновым циклом. 
4. 5-Амино-6-ацилэтинил-3-диэтиламино-1,4-нафтохиноны региоселективно присоеди­
няют вторичные амины по тройной связи. АдцуК1Ъ1 легко подвергаются кислОП10-
катализируемоА внутримолекулярной циклизации с замыканием пиридинового коль­
ца в 4-диалкиламинобензо[h]хинолин-5, 10-дионы. 
5. 6-Ацетиленовые производные 5-амино-3-диэтиламино-1,4-нафrохинона циклизуются 
с замыканием пиррольного кольца в бенз[g]индол-6,9-дионы в присутствии соедине­
ний Cu(I) или через специфичное для хинонов присоединение вторичного амина по 
тройной связи с последующей циклизацией аддукта на адсорбенте (Si~). 
6. 2-Алкинил-3-ацетиламино-1,4-нафтохиноны и их 5-ацетюrаминопроизводные цикли­
зуются с замыканием пиррольного кольца в бензf/Jиндол-4,9-дионы при нагревании с 
безводным К2СОз в MeCN. РеакЦИJt сопровождается деацилированием и прИВодит к 
образованию NН-индолов; пч:~ет-ацетиленовые спирты при этом дегндратируются. 
Аналогичные амины, в отличие от амидов, в этих условиях не циклизуются. 
7. Атом галогена в 4-галоген-1-азаантрахинонах в мягких условиях замещается на раз­
личные rетероатомные и функциональносодержащие углеводородные группы, что 
открывает новый путь к соединениям, родственным алкалоиду клеЯстофолину и ан-
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тибиотику сампангину. Синтезированы 4-диа.1килами1ю-, 4-фенокси- и 4-алкинил -1-
азаантрах и ноны . 
8. 5-Амино-1,4-нафтохиноны, в том числе имеющие заместители в положениях 2, 3, 
иоднруются 12 и избытком Н!Оз в 1:1одно~1 диоксане, образуя смесь 5-амино-6-нод- и 
5-амино-8-иод-юомеров. Скорость реакции и изо~1ерный состав продуктов зависят 
от соотношения компонентов растворителя. Предложены и реализованы рациональ­
ные 11ути получения виц.-галогеюамещенных 2-амино- и 5-амино-1.4-нафтохи11онов. 
предшестве11ников ацетиленовых соединений , из доступного 1,4-нафтохинона. 
9. Гетероциклические аналоги фотохромных пери-арилоксизамещенных полицикличе­
ских хинонов - 2-фенил-11-фенокс1111афт[2,3 :1Jинлол-5.10-дион и 2-изо11ропи.1-4, 12-
днфсноксинафто/2 .3-g]хино.1ин-6. l l -;~ ио11 , синтезированные по ацетиленовой мето­
дологии , проявляют фотохромные свойства. Определены отношения пара- и фото­
индуцированных ана-форм этих хинонов в ус.10виях фотостанионарного равновесия. 
квантовые выходы прямой И обратной реакций и оценена относительна.я устойчи­
вос1ъ а11а-форм в нуклеофильных средах. Замена в известном фотохроме - 6-
фенокси-5 , 12-нафтаценхиноне бензо;1ыюrо кольца О пиррольным несколько повы­
шает, а пиридиновым зам етно уменьшает стабильность ана-формы . Фотоиндуuиро­
ванныА 2-фенил-1 О-фенокси1tафт[2,3:f)индол-5 . 1 /-дион выделен и охарактеризован . 
В от.1ичие от черырехядерных гетероциклических производных фсноксихинонов 4-
фенокси-1-аза.антрахинон не является фотохромом. 
Таким образом, в работе предложены пути и осуществлено аннелирование 1,4-
нафтохинона пиррольным и пиридиновым гетероцик..1ами по хинонному и бензольному 
ко.1Ьuам . 
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